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Verfahren zur Herstellung von organisch modifizierten Aerogelen durch 
Oberfiachenmodifikation des waBrigen Gels (ohne vorherigen Losungsmitteltausch) 
und anschlieBender Trocknung 


Die vorliegende Erfindung betrifft neue organisch modifizierte Aerogele, ein 
1 0 Verfahren zu deren Herstellung sowie deren Verwendung. 

^ Aerogele, insbesondere solche mit Porositaten uber 60 % und Dichten unter 
0,6 g/cm 3 , weisen eine SufJerst geringe thermische Leitfahigkeit auf und finden 
deshalb Anwendung als Warmeisolationsmaterial, wie z.B. in der EP-A-0 171 722 
1 5 beschrieben. 


Aerogele im weiteren Sinn, d.h. im Sinne von M Gel mit Luft als Dispersionsmittel", 
werden durch Trocknung eines geeigneten Gels hergestellt. Unter den Begriff 
"Aerogel" in diesem Sinne, fallen Aerogele im engeren Sinne, Xerogele und 

20 Kryogele. Dabei wird ein getrocknetes Gel als Aerogel im engeren Sinn bezeichnet, 
wenn die Flussigkeit des Gels bei Temperaturen oberhalb der kritischen Temperatur 
und ausgehend von Drucken oberhalb des kritischen Druckes entfernt wird. Wird 

^ die Flussigkeit des Gels dagegen unterkritisch, beispielsweise unter Bildung einer 
Flussig-Dampf-Grenzphase entfernt, dann bezeichnet man das entstandene Gel 

25 vielfach auch als Xerogel. 


Bei der Verwendung des Begriffs Aerogele in der vorliegenden Anmeldung handelt 
es sich urn Aerogele im weiteren Sinn, d.h. im Sinn von "Gel mit Luft als 
Dispersionsmittel". 

30 

Daruber hinaus kann man Aerogele entsprechend dem Typ des Gelgerusts 
grundsatzlich in anorganische und organische Aerogele unterteilen. 
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Anorganisete^Aerogele sind schon seit 1931 bekannt (S*S/JM@f^aturev-, 
1931,127,741). Diese ersten Aerogele wurden aus Wasserglas und einer Siure als 
Ausgangsmaterialien hergestellt. Dabei wurde das Wasser in den so erhaltenen 
NaGgelen gegen ein organisches LSsungsmittel ausgetauscht und dieses Lyogel 
5 anschliefiend Qberkritisch getrocknet. Auf diese Weise wurden hydrophile Aerogele 
erhalten (US-A-2,093,454). 

Bis heute wurden eine ganze Reihe unterschiedlichster anorganischer Aerogele 
hergestellt. So konnten z. B. Si0 2 - Al 2 0 3 -, Ti0 2 -, Zr0 2 -, Sn0 2 -, Li 2 0-, Ce0 2 - und 

1 0 V 2 0 5 - Aerogele sowie Mischungen aus diesen hergestellt werden (H.D. Gesser, 

# P.C.Goswami, Chem. Rev. 1989, 89, 765ff). 

Seit einigen Jahren sind auch organische Aerogele bekannt. In der Literatur findet 

man z. B. organische Aerogele auf der Basis von Resorcin/Formaldehyd, 
1 5 Melamin/Formaldehyd oder Resorcin/Furfural (R.W. Pekala, J. Mater. Sci. 1989, 24, 

3221, US-A-5,508,341, RD 388047, WO 94/22943 und US-A-5,556,892). Daruber 

hinaus sind auch noch organische Aerogele aus Polyisocyanat (WO 95/03358) und 
1 Polyurethanen (US-A-5,484,818) bekannt. Dabei geht man, wie zum Beispiel in der 

US-A-5,508,341 beschrieben, von Ausgangsmaterialien wie Formaldehyd und 
20 Melamin in Wasser gelost aus, bringt diese durch geeignete Katalysatoren 

miteinander zur Reaktion, tauscht das Wasser in den Poren des gebildeten Gels 
0 gegen ein geeignetes organisches Losungsmittel aus und trocknet anschlieRend 

Qberkritisch. 

25 Anorganische Aerogele konnen auf verschiedenen Wegen hergestellt werden. 

Zum einen k6nnen Si0 2 -Aerogele beispielsweise durch saure Hydrolyse und 
Kondensation von Tetraethylorthosilikat in Ethanol hergestellt werden. Dabei 
entsteht ein Gel, das durch uberkritische Trocknung unter Erhaltung der Struktur 
30 getrocknet werden kann. Auf dieser Trocknungstechnik basierende 

Herstellungsverfahren sind z.B. aus der EP-A-0 396 076, der WO 92/03378 und der 
WO 95/06617 bekannt. 
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Eirie MemativerZU*obiger Trocknung bietet ein Verfahren zur mterkmtischen 
Trocknung von Si0 2 -Gelen, bei dem diese vor der Trocknung mit einem 
chlorhaltigen Silylierungsmittel umgesetzt werden. Das Si0 2 -Gel kann dabei 
beispielsweise durch saure Hydrolyse von Tetraalkoxysilanen, bevorzugt 
5 Tetraethoxysilan (TEOS), in einem geeigneten organischen Losungsmittel, 

bevorzugt Ethanol, durch Umsetzung mit Wasser erhalten werden. Nach Austausch 
des Losungsmittels gegen ein geeignetes organisches LGsungsmittel wird in einem 
weiteren Schritt das erhaltene Gel mit einem chlorhaltigen Silylierungsmittel 
umgesetzt. Als Silylierungsmittel werden dabei aufgrund ihrer Reaktivitat bevorzugt 
10 Methylchlorsilane (Me 4 _„SiCl n mit n = 1 bis 3) eingesetzt. Das dabei entstehende, 

# auf der Oberflache mit Methylsilylgruppen modifizierte Si0 2 -Gel kann anschliedend 
aus einem organischen Losungsmittel heraus an der Luft getrocknet werden. Damit 
konnen Aerogele mit Dichten unter 0,4 g/cm 3 und Porositaten iiber 60 % erreicht 
werden. Das auf dieser Trocknungstechnik basierende Herstellungsverfahren wird 

1 5 ausfuhrlich in der WO 94/25149 beschrieben. 

Die oben beschriebenen Gele konnen daruber hinaus vor der Trocknung in der 
alkoholischen Losung, die die zur Reaktion notwendige Menge Wasser enthalt, mit 
Tetraalkoxysilanen versetzt und gealtert werden, urn die Gelnetzwerkstarke zu 
20 erhahen, wie z.B. in der WO 92/20623 offenbart. 

# Die bei den oben beschriebenen Verfahren als Ausgangsmaterialien verwendeten 
Tetraalkoxysilane stellen jedoch einen auUerordentlich hohen Kostenfaktor dar. 

25 Eine nicht unerhebliche Kostensenkung kann durch die Verwendung von 

Wasserglas als Ausgangsmaterial fur die Herstellung von Si0 2 -Aerogelen erreicht 
werden. 

Dazu kann beispielsweise aus einer wSIXrigen Wasserglaslosung mit Hilfe eines 
30 lonenaustauscherharzes eine Kieselsaure hergestellt werden, die durch Zugabe 
einer Base zu einem Si0 2 -Gel polykondensiert. Nach Austausch des waBrigen 
Mediums gegen ein geeignetes organisches Losungsmittel wird dann in einem 
weiteren Schritt das erhaltene Gel mit einem chlorhaltigen Silylierungsmittel 
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~ umgesetzt. Als Silylierungsmittel werden dabei aufgrund ihrer Reaktivitat ebenfalls 
bevorzugt Methylchlorsilane (Me 4wi SiCl n mit n = 1 bis 3) eingesetzt. Das dabei 
entstehende, auf der Oberflache mit Methylsilylgruppen modifizierte Si0 2 -Gel kann 
anschlieSend ebenfalls aus einem organischen Losungsmittel heraus an der Luft 
5 getrocknet werden. Das auf dieser Technik basierende Herstellungsverfahren wird 
z.B. in der EP-A-0 658 513 offenbart. 

Bei der Silylierung mittels chlorhaltiger Silylierungsmittel fallen zwangslSufig in sehr 
groSen Mengen Hydrogenchlorid (HCI) sowie eine Vielzahl damit verbundener 
1 0 Nebenprodukte an, die gegebenenfalls eine sehr aufwendige und kostenintensive 
# Reinigung der silylierten Si0 2 -Gele durch mehrmaliges Waschen mit einem 
geeigneten organischen L6sungsmittel erfordern. 

In der DE-C-195 02 453 wird die Verwendung eines chlorfreien Silylierungsmittels 
1 5 beschrieben. Dazu wird beispielsweise ein nach den oben beschriebenen Verfahren 
hergestelltes, silikatisches Lyogel vorgelegt und mit einem chlorfreien 
Silylierungsmittel umgesetzt. Als Silylierungsmittel werden d«bei vorzugsweise 
Methylisopropenoxysilane (Me4^Si(OC(CH 3 )CH 2 ) n mit n = 1 bis 3) eingesetzt. Das 
dabei entstehende, auf der Oberflache mit Methylsilylgruppen modifizierte Si0 2 -Gel 
20 kann anschlieSend ebenfalls aus einem organischen Losungsmittel heraus an der 
Luft getrocknet werden. 

Durch die Verwendung der chlorfreien Silylierungsmittel wird zwar das Problem der 
Bildung von HCI gelSst, jedoch stellen die verwendeten, chlorfreien 
25 Silylierungsmittel einen sehr hohen Kostenfaktor dar. 

In der WO 95/06617 und in der DE-A-195 41 279 werden Verfahren zur Herstellung 
von Kieselsaure-Aerogelen mit hydrophoben Oberflachengruppen offenbart. 

30 In der WO 95/0661 7 werden die Kieselsaure-Aerogele durch Umsetzung einer 

Wasserglaslosung mit einer Saure bei einem pH-Wert von 7,5 bis 11, weitgehende 
Befreiung des gebildeten Kieselsaurehydrogels von ionischen Bestandteilen durch 
Waschen mit Wasser Oder verdunnten walirigen Losungen anorganischer Basen, 
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^ i^cWPbei der pH-Wert des Hydrogels im Bereich . : ypg-Z-,i5. bis 1 1 gehalten wird, - 

VerdrSngung der in dem Hydrogel enthaltenen wafirigen Phase durch einen Alkohol 
und anschlie&ende uberkritische Trocknung des erhaltenen Alkogels, erhalten. 

5 In der DE-A-195 41 279 werden ahnlich, wie in der WO 95/06617 beschrieben, 
KieselsSure-Aerogele hergestellt und anschliefiend unterkritisch getrocknet. 

Bei beiden Verfahren fuhrt jedoch der Verzicht auf chlorhaltige Silylierungsmittel nur 
zu einem Aerogel mit uber Sauerstoff gebundenen hydrophoben 
10 OberflSchengruppen. Diese sind in einer wasserhaltigen Atmosphare recht leipht 
^ wieder abspaltbar. Dadurch ist das beschriebene Aerogel nur kurzfristig hydrophob. 

Allen aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren zur Darstellung von 
Aerogelen mit einer Dichte von weniger als < 300 kg/m 3 ist gemeinsam, daB das 

1 5 Wasser vor der Trocknung gegen ein organisches Losungsmittel Oder C0 2 

ausgetauscht wird. Bei der uberkritischen Trocknung wird zuvor das Wasser aus 
den Poren des Hydrogels gegen ein organisches Losungsmittel ausgetauscht, damit 
das Wasser im uberkritischen Zustand nicht das Netzwerk an- Oder auflost. Bei der 
Herstellung durch unterkritische Trocknung erfolgt vor der notwendigen 

20 OberflSchenmodifikation ebenfalls ein Austausch des Wassers im Hydrogel gegen 
ein organisches Losungsmittel. Dies war nach Ansicht der Fachwelt notwendig, da 

0 sich beispielsweise im Falle von Silylierungsmitteln entweder die Silylierungsmittel 
nicht in Wasser Tosen und daher nicht uber die Wasserphase, in der sich 
ublicherweise die Gelteilchen befinden, in das Gel eingebracht werden k6nnen ( 

25 oder die Silylierungsmittel in Wasser mit demselbem oder mit sich selbst reagieren 
und damit fur die Silylierung des Gels nicht mehr zur Verfugung stehen. 

Daruber hinaus ist es moglich, organisch modifizierte Gele ohne abschlieSende 
Trocknung zum Aerogel in den unterschiedlichsten Bereichen der Technik, wie z.B. 
30 in der Chromatographie, in der Kosmetik und im Pharmabereich einzusetzen. 
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^-5^ von Aerogelen.wa^auehvbehder:Herstellung von organisch 

modifizierten NaBgelen nach Ansicht der Fachwelt ein Austausch des Wassers in 
den Poren der Gele gegen ein anderes Losungsmittel notwendig. 

5 Der Austausch des Wassers gegen ein anderes Losungsmittel ist jedoch in jedem 
Fall sowohl zeit- als auch energie- und kostenintensiv. Desweiteren sind damit hohe 
sicherheitstechnische Probleme verbunden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein Verfahren zur Herstellung 
10 von organisch modifizierten Aerogelen bereitzustellen, bei dem ein gangiges Mittel * 
zur OberflSchenmodifikation verwendet, und auf einen Losungsmittelaustausch des 
Wassers gegen ein anderes Losungsmittel verzichtet werden kann. 

Diese Aufgabe wird uberraschenderweise gelost, durch ein Verfahren zur 
1 5 Herstellung von organisch modifizierten Aerogelen, bei dem man 

a) ein Hydrogel vorlegt, 

b) das in Schritt a) erhaltene Hydrogel oberflachenmodifiziert, und 

c) das in Schritt b) erhaltene oberflachenmodifizierte Gel trocknet. 

20 

Unter einem Hydrogel wird in die vorliegenden Anmeldung ein Gel verstanden, das 
0 in mindestens einem Losungsmittel dispergiert ist, wobei die flussige Phase 

mindestens 50 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 80 Gew.-%, besonders bevorzugt 
mindestens 90 Gew.-% und insbesondere mindestens 98 Gew.-% Wasser enthalt. 

25 

In Schritt b) wird das Mittel zur Oberflachenmodifikation, vorzugsweise das 
Silylierungsmittel direkt als Reaktand angeboten, ohne dali vorher ein Austausch 
des in den Poren enthaltenden Wassers gegen ein organisches Losungsmittel bzw. 
C0 2 stattfindet. 

30 

Das Netzwerk des Hydrogels kann in jeder beliebigen organischen und/oder 
anorganischen Grundzusammensetzung vorliegen. Bevorzugt ist eine anorganische 
Grundzusammensetzung auf der Basis von oxidischen Silicium-, Zinn- ( Aluminium-, 
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GalliunrFFlndium- r Titan- und Zirkonium-Verbindungen, besonders bevorzugt auf der 
Basis von oxidischen Silicium-, Aluminium-, Titan- und Zirkoniumverbindungen. 
Ganz besonders bevorzugt ist ein silikatisches Hydrogel, das Anteile an Zirkonium-, 
Aluminium- und/oder Titan-Verbindungen enthalten kann, insbesondere ein rein 
5 silikatisches Hydrogel. 

Im folgenden werden zwei bevorzugte Ausfuhrungsformen zur Herstellung von 
Hydrogelen beschrieben, ohne dadurch jedoch die Erfindung einzuschranken. 

10 In einer ersten bevorzugten Ausfuhrwngsform wird in Schritt a) ein silikatisches 
• Hydrogel vorgelegt, das dadurch hergestellt wird, daR man eine waGrige 

Wasserglasldsung mit Hilfe eines sauren lonenaustauscherharzes oder einer 
Mineralsaure auf einen pH-Wert *3 bringt, die dabei entstandene Kieselsaure durch 
Zugabe einer Base zu einem Si0 2 -Gel polykondensiert und das Gel mit Wasser 
1 5 gegebenenfalls elektrolytfrei wascht. Die Polykondensation zum Si0 2 -Gel kann 
dabei sowohl in einem Schritt als auch mehrstufig erfolgen. 

Als Wasserglas wird vorzugsweise Natrium- und/oder Kaliumwasserglas verwendet. 
Als lonenaustauscherharz wird vorzugsweise ein saures Harz verwendet, wobei 
insbesondere solche geeignet sind, die Sulfonsauregruppen enthalten. Falls man 
20 Mineralsauren einsetzt, sind insbesondere Salzsaure und Schwefelsaure geeignet. 
Als Base wird im allgemeinen NH 4 0H, NaOH, KOH, AI(OH) 3 und/oder kolloidale 
Kieselsaure eingesetzt. 

Das vorzugsweise aus den oben beschriebenen silikatischen 
25 Ausgangsverbindungen hergestellte Hydrogel kann zusatzlich noch zur 
Kondensation befahigte Zirkonium-, Aluminium-, Zinn-, und/oder Titan- 
Verbindungen enthalten. 

Des weiteren konnen vor und/oder wahrend der Gelherstellung zur Reduktion des 
30 Strahlungsbeitrages zur Warmeleitfahigkeit IR-Trubungsmittel, wie z.B. RuB, 
Titanoxid, Eisenoxide und/oder Zirkonoxid zugesetzt werden. 
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'^Dd'i^l^F > hinaus v -kOnnen'dem Sol zur ErhohungrdeF.mechanischen Stabilitat Fasern 
zugesetzt warden. Als Fasermaterialien konnen anorganische Fasern, wie z.B. 
Glasfasern Oder Mineralfasern, organische Fasern, wie z.B. Polyesterfasern, 
Aramidfasern, Nylonfasern Oder Fasern pflanzlichen Ursprungs, sowie Gemische 
5 derselben verwendet werden. Die Fasern konnen auch beschichtet sein, z.B. 
Polyesterfasern, die mit einem Metall wie z.B. Aluminium metallisiert sind. 

Die Hersteliung des Hydrogels wird im allgemeinen bei einer Temperatur zwischen 
dem Gefrierpunkt und dem Siedepunkt der Losung durchgefuhrt. Dabei kann 
10 gegebenenfalls gleichzeitig noch ein Formgebungsschritt, wie z.B. Sprayforming, 

• Extrusion oder Tropfenbildung, durchgefuhrt werden. 

Das erhaltene Hydrogel kann ferner noch einer Alterung unterzogen werden. Diese 
Alterung kann vor und/oder nach einer oben beschriebenen moglichen Wasche mit 

1 5 Wasser erfolgen, mit der das Gel im wesentlichen elektrolytfrei gewaschen wird. 
Die Alterung geschieht im allgemeinen bei einer Temperatur im Bereich von 20 bis 
100°C, vorzugsweise bei 40 bis 100°C und insbesondere bei 80 bis 100°C ( und zu 
einem pH-Wert von 4 bis 1 1 , vorzugsweise 5 bis 9, und insbesondere 5 bis 8. Die 
Zeit dafur betragt im allgemeinen 1 Sekunde bis 48 Stunden, vorzugsweise 1 

20 Sekunde bis 24 Stunden und insbesondere 1 Sekunde bis 3 Stunden. 

# In einer zweiten bevorzugten Ausfuhrungsform wird in Schritt a) ein silikatisches 
Hydrogel vorgelegt, das dadurch hergestellt wird, daft man aus einer waBrigen 
Wasserglaslosung mit Hilfe mindestens einer organischen und/oder anorganischen 

25 Saure uber die Zwischenstufe eines Kieselsauresols ein Si0 2 -Gel erhalt. 

Als Wasserglaslosung wird dabei im allgemeinen eine 6 bis 25 Gew.-%ige (bezogen 
auf den Si0 2 -Gehalt) Natrium- und/oder Kaliumwasserglaslosung verwendet. 
Bevorzugt ist eine 10 bis 25 Gew.-%ige Wasserglaslosung, besonders bevorzugt 
eine 10 bis 18 Gew.-%ige Wasserglaslosung. 

30 

Ferner kann die Wasserglaslosung auch bezogen auf Si0 2 bis zu 90 Gew.-% zur 
Kondensation befahigte Zirkonium-, Aluminium-, Zinn-, und/oder Titan- 
Verbindungen enthalten. 


Als Satiren werden im allgemeinen 1 bis 50 Gew.-%ige Sauren verwendet, 
bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%ige Sauren. Bevorzugte Sauren sind Schwefel-, 
Phosphor-, FluS-, Oxal- und SalzsSure. Besonders bevorzugt ist SalzsSure. Es 
kdnnen aber auch Mischungen der entsprechenden Sauren eingesetzt werden. 

5 

Neben dem eigentlichen Mischen der Wasserglasldsung und der Saure ist es 
daruber hinaus auch mdglich, bereits vor dem eigentlichen Mischen einen Teil der 
SSure in die Wasserglasldsung und/oder einen Teil der Wasserglasldsung in die 
Saure zu geben. Auf diese Weise ist es moglich, das Verhaltnis der Stoffstrdme 

1 0 Wasserglasldsung/Saure uber einen sehr weiten Bereich zu variieren. 

# 

Nach dem Mischen der beiden Losungen wird bevorzugt ein 5 bis 12 Gew.-%iges 
Si0 2 -Gel erhalten. Besonders bevorzugt ist ein 6 bis 9 Gew.-%iges Si0 2 -Gel. 

1 5 Um eine mdglichst gute Durchmischung der Wasserglasldsung und der Saure zu 
gewahrleisten, bevor sich ein Si0 2 -Gel ausbildet, sollten beide Losungen 
vorzugsweise unabhSngig voneinander eine Temperatur zwischen 0 und 30°C, 
besonders bevorzugt zwischen 5 und 25°C und insbesondere zwischen 10 und 
20°C aufweisen. 

20 

Die schnelle Durchmischung der beiden Losungen erfolgt in dem Fachmann 
# bekannten Vorrichtungen, wie z.B. Ruhrkessel, Mischdusen und statische Mischer. 
Bevorzugt sind halbkontinuierliche Oder kontinuierliche Verfahren, wie z.B. 
Mischdusen. 

25 

Gegebenenfalls kann bei der Herstellung gleichzeitig ein Formgebungsschritt 
erfolgen, z.B. durch Sprayforming, Extrusion oder Tropfenbildung. 

Das erhaltene Hydrogel kann ferner noch einer Alterung unterzogen werden. Dies 
30 geschieht im allgemeinen bei 20 bis 100°C, vorzugsweise bei 40 bis 100°C f 

insbesondere bei 80 bis 100°C und einem pH-Wert von 2,5 bis 1 1 , vorzugsweise 5 
bis 8. Die Zeit dafur betragt im allgemeinen 1 Sekunde bis 12 Stunden, 
vorzugsweise 1 Sekunde bis 2 Stunden und besonders bevorzugt 1 Sekunde bis 30 


m 
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Minuten. - : *rv........ . . '/^^ ... ■ 

Das hergestellte Gel wird vorzugsweise mit Wasser gewaschen, besonders 
bevorzugt solange bis das verwendete Waschwasser elektrolytfrei ist. Falls eine 
5 Alterung des Gels durchgefuhrt wird, kann das Waschen dabei vor, wahrend, 
und/oder nach der Alterung durchgefuhrt werden, wobei das Gel in diesem Fall 
vorzugsweise wShrend Oder nach der Alterung gewaschen wird. 
Zum Waschen kann ein Teil des Wassers durch organische Losungsmittel ersetzt 
werden. Der Wassergehalt sollte jedoch vorzugsweise so hoch sein, daS die Salze 
10 in den Poren des Hydrogels nicht auskristallisieren. 

«t 

Um Natrium- und/oder Kaliumionen weitestgehend zu entfernen, kann das Hydrogel 
vor, wahrend und/oder nach dem Waschen mit Wasser auch mit einer Mineralsaure 
gewaschen werden. Bevorzugte Mineralsauren sind dabei ebenfalls die zur 
1 5 Herstellung des Hydrogels als bevorzugt genannten Mineralsauren. 

Des weiteren konnen dem Wasserglas, der Saure und/oder dem Sol zur Reduktion 
des Strahlungsbeitrages zur Warmeleitfahigkeit IR-Trubungsmittel, wie z.B. RulJ, 
Titanoxid, Eisenoxide und/oder Zirkonoxid zugesetzt werden. 

20 

Daruber hinaus konnen dem Wasserglas, der Saure und/oder dem Sol zur 
4|> Erhohung der mechanischen Stabilitat Fasern zugesetzt werden. Als 

Fasermaterialien kflnnen anorganische Fasern, wie z.B. Glasfasern Oder 

Mineralfasern, organische Fasern, wie z.B. Polyesterfasern, Aramidfasern, 
25 Nylonfasern Oder Fasern pflanzlichen Ursprungs, sowie Gemische derselben 

verwendet werden. Die Fasern konnen auch beschichtet sein, z.B. Polyesterfasern, 

die mit einem Metall wie z.B. Aluminium metallisiert sind. 

In Schritt b) wird das aus Schritt a) vorgelegte Hydrogel oberflachenmodifiziert, 
30 vorzugsweise oberflachensilyliert. Die Erfindung wird im folgenden anhand der 
Silylierung ausfuhrlich beschrieben, ohne jedoch darauf beschrankt zu sein. 
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Das Silyliemngsmittel kann prinzipiell in jedem Aggregatzustand vorliegen, . • 
bevorzugt jedoch in flussiger Form und/oder als Gas bzw. Dampf. 

Wenn das Silylierungsmittel als Gas und/oder Dampf verwendet wird, liegt die 
5 Temperatur des waBrigen Hydrogels vorzugsweise zwischen 20°C und 100°C, 
besonders bevorzugt zwischen 40 und 100°C und insbesondere zwischen 60 und 
100°C. Auch hShere Temperaturen unter Druck sind mciglich, damit ein Sieden des 
Wassers in den Kapillaren des Gels vermieden wird. 

1 0 Wird das Silylierungsmittel als Flussigkeit verwendet, liegt die Temperatur des 
0 wSUrigen Hydrogels vorzugsweise zwischen 20°C und 100°C. Auch hohere 

Temperaturen unter Druck sind m6glich, damit ein Sieden des Wassers in den 

Kapillaren des Gels vermieden wird. 

1 5 Wird das Silylierungsmittel als Gas und/oder Dampf verwendet, kann es wahrend 
der Reaktion in einem Gasstrom Oder in einer ruhenden Gasatmosphare vorliegen. 

Die Temperatur des Oder der Silylierungsmittel in der Gasphase kann auch durch 
Druck Oder einen zusStzlichen Gasstrom erhoht werden. 

20 

Das Silylierungsmittel kann aber auch in flussiger Phase vorliegen. Dabei kann es 
4 direkt als flussige Phase eingesetzt werden und/oder sich durch Kondensation 

eines eingesetzten Gases auf der Oberflache des Hydrogels bilden. Dabei kann die 

Temperatur der flussigen Phase zwischen 0°C und dem Siedepunkt des/der 
25 Silylierungsmittel liegen. Gegebenenfalls kann auch unter Druck mit hoheren 

Temperaturen gearbeitet werden. 

Als Silylierungsmittel k6nnen Silane der Formeln R 1 4 . n SiCl n Oder R 1 4 ^Si(OR 2 ) n mit 
n = 1 bis 4, vorzugsweise n = 1 bis 3, eingesetzt werden, wobei R 1 und R 2 
30 unabhSngig voneinander, gleich oder verschieden, je ein Wasserstoffatom oder ein 
nicht reaktiver, organischer, linearer, verzweigter, cyclischer, gesattigter oder 
ungesattigter, aromatischer oder heteroaromatischer Rest, vorzugsweise Cj-C^- 
Alkyl oder C 6 -C 14 -Aryl, besonders bevorzugt C r C 6 -Alkyl, Cyclohexyl oder Phenyl, 
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- insbesondere Methyl Oder Ethyl, bedeuten: Bevorzugt verwendet man 

Trimethylchlorsilan. Auch Isopropenoxysilane sowie Silazane sind geeignet. 

Weiterhin k6nnen Disiloxane der Formel I als Silylierungsmittel eingesetzt werden, 

5 

R 3 Si-0-SiR 3 (I) 

wobei die Reste R unabhdngig voneinander, gleich oder verschieden, je ein 
Wasserstoffatom oder ein nicht reaktiver, organischer, linearer, verzweigter, 
1 0 cyclischer, gesattigter oder ungesattigter, aromatischer oder heteroaromatischer 
• Rest, vorzugsweise C-j-C^-Alkyl oder C 6 -C 14 -Aryl, besonders bevorzugt 

C^Ce-Alkyl. Cyclohexyl oder Phenyl, insbesondere Methyl oder Ethyl, bedeuten. 

Bevorzugt wird das losungsmittelhaltige Gel in Schritt c) mit einem symmetrischen 
1 5 Disiloxan umgesetzt, wobei unter einem symmetrischen Disiloxan ein Disiloxan zu 
verstehen ist, bei dem beide Si-Atome die gleichen Reste R aufweisen. 

Besonders bevorzugt werden Disiloxane eingesetzt, bei denen alle Reste R gleich 
sind. Insbesondere verwendet man Hexamethyldisiloxan. 

20 

Daruber hinaus konnen alle dem Fachmann bekannten Silylierungsmittel eingesetzt 
werden. 

Sind die Silylierungsmittel weitgehend oder ganz wasserunloslich, wie z.B. 
25 Hexamethyldisiloxan (HMDSO), so sind sie von der waRrigen Phase, die durch das 
Wasser im und aus dem Gel entsteht, leicht abzutrennen. Dies ermoglicht die 
einfache Ruckfuhrung uberschussiger Reagenzien. Dadurch ist es zum Beispiel 
durch den Einsatz von Konzentrationen im Uberschufi moglich, die 
Silylierungszeiten zu minimieren. 

30 

Die fur die eigentliche Silylierungsreaktion notwendigen Silylierungsmittel konnen 
auch aus anderen Substanzen, vorzugsweise anderen Silylierungsmitteln, generiert 
werden. Dies kann kurz vor und/oder wahrend der Silylierung erfolgen. Daruber 
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- hinatjs kann dies auch erst unmittelbar vomjnd/oder wahrend der Reaktion an der ^ * ^ 
inneren Oberflache des Hydrogels erfolgen. Unter dern Begriff Silylierungsmittel 
wird hier auch eine Mischung von Stoffen verstanden, die zur eigentlichen 
Silylierung notwendig sind Oder prinzipiell in einem chemischen Gleichgewicht 
5 miteinander stehen. Beispielsweise kann die Mischung eine als Katalysator 
wirkende Sdure oder Base enthalten. 

Bevorzugte Sauren hierzu sind Schwefel-, Phosphor-, FluS-, Oxal-, Essig-, 
Ameisen- und Salzsaure. Besonders bevorzugt ist Salzsaure und Essigsdure. Ganz 
10 besonders bevorzugt ist Salzsaure. Es konnen aber auch Mischungen der 
#L entsprechenden Sauren eingesetzt werden. Als Basen werden im allgemeinen 
NH 4 OH, NaOH, KOH und AI(OH) 3 eingesetzt, bevorzugt ist Natronlauge. Die 
Sauren oder Basen konnen vor, wahrend und/oder nach der Zugabe des oder der 
Silylierungsmittel zugegeben werden. Dabei konnen die Silylierungsmittel 
1 5 zusammen mit den Sauren oder Basen verdampft werden und/oder in der Gasphase 
zusammengebracht werden. Es ist aber auch moglich, die Sauren oder Basen im 
Wasser des Hydrogels zu losen. Eine Reaktion der Silylierungsmittel mit den 
Sauren oder Basen vor und/oder wahrend der Verdampfung und/oder in der 
Gasphase ist ebenfalls mdglich. 

20 

Daruber hinaus kann die Silylierung gegebenenfalls durch einen Katalysator, 
beispielsweise eine Saure oder Base, der im waftrigen Gel vorliegt, beschleunigt 
werden. Als Sauren oder Basen sind dabei bevorzugt die weiter oben ebenfalls als 
bevorzugt erwahnten. 

25 

ZusStzlich zum Silylierungsmittel kann auch mindestens ein Tragergas bzw. 
Tragergasstrom verwendet werden. Bevorzugt sind dabei chemisch inerte Gase. 
Besonders bevorzugt ist Stickstoff und Argon, insbesondere Stickstoff. 
Die Temperaturen des Tragergases liegen dabei im allgemeinen zwischen 20 und 
30 400°C. 

Die Silylierung wird so lange durchgefuhrt, bis der gewunschte Belegungsgrad der 
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- linneren Oberflache des Hydrogels erreicht isJt^lVlaximaLkonnen jedoch nuralle 
chemisch erreichbaren OberflSchengruppen modifiziert werden. 

Durch eine langere Silylierung kann ein vollstandiger Oder teilweiser Austausch des 
5 Wassers in den Poren des Gels gegen das Oder die Silylierungsmittel erfolgen. 
Ferner kann durch die Wahl der Parameter Temperaturen im und urn das Gel, 
Temperatur, Konzentration, Art des oder der Silylierungsmittel und der 
Strfimungsgeschwindigkeit sowie gegebenenfalls der Temperatur und der 
Stromungsgeschwindigkeit des oder der Tragergase der Grad des Austausches des 

10 Wassers in den Poren gegen das oder die Silylierungsmittel sowie der Grad der 

£ Trocknung wahrend der Silylierung eingestellt werden. 

Wird die Silylierung so durchgefuhrt, daft ein Teil des Wassers in den Poren des 
Hydrogels mit dem verwendeten Silylierungsmittel (z.B. Trimethylchlorsilan) zu einer 

1 5 wasserunldslichen Verbindung (z.B. Hexamethyldisiloxan) reagiert, so wird durch 
das Molvolumen der gebildeten Verbindung notwendigerweise mindestens ein Teil 
des Wassers aus den Poren verdrangt Dies fuhrt wahrend der Silylierung der 
inneren Oberflache des Netzwerkes zu einem gleichwertigen, vollstandigen oder 
teilweisen Austausch der Flussigkeit in den Poren des Hydrogels durch ein 

20 wasserunldsliches Medium. 

% Weiterhin ist ein Trocknen der auBeren Oberflache der NafJgelpartikel vor der 
eigentlichen Silylierung moglich. Dies kann nach alien dem Fachmann bekannten 
Trocknungsmethoden erfolgen, vorzugsweise bei Temperaturen von -30 bis 200°C, 

25 besonders bevorzugt 0 bis 200°C, sowie Drucken vorzugsweise von 0,001 bis 20 
bar, besonders bevorzugt 0,01 bis 5 bar, insbesondere 0,1 bis 2 bar, beispielsweise 
durch Strahlungs-, Konvektions- und/oder Kontakttrocknung. Bevorzugt ist eine 
Trocknung der aufceren Oberflache mittels mindestens einem Gas. Dabei sind alle 
chemisch inerten Gase bevorzugt. Besonders bevorzugt ist Stickstoff und Argon, 

30 insbesondere Stickstoff. 


Die Trocknung der aulieren Oberflache der Nadgelpartikel kann daruber hinaus 
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^auch durch Verdrangung des Wassers mittels eines im wesentlichen 
wasserunlfislichen Silylierungsmittels, wie zum Beispiel Hexamethyldisiloxan 
(HMDSO), erfolgen. 


5 Vor Schritt c) kann das silylierte Gel gegebenenfalls noch mit einem protischen Oder 
aprotischen Losungsmittel gewaschen werden, bis unumgesetztes Silylierungsmittel 
im wesentlichen entfernt ist (Restgehalt <; 0,1 Gew.-%) und der Wassergehalt des 
Gels vorzugsweise <5 6ew.-%, besonders bevorzugt <3 Gew.-% und insbesondere 
<1 Gew.-% ist. Als Losungsmittel werden im allgemeinen aliphatische Alkohole, 
10 Ether, Ester Oder Ketone sowie aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe 
0 verwendet. Bevorzugte Losungsmittel sind Methanol, Ethanol, Aceton, 

Tetrahydrofuran, EssigsSureethylester, Dioxan, Pentan, n-Hexan, n-Heptan und 
Toluol. Besonders bevorzugt ist THF als Losungsmittel. Man kann aber auch 
Gemische aus den genannten Losungsmitteln verwenden. 

15 

Ferner kann das Gel mit den verwendeten Silylierungsmitteln gewaschen werden. 
Bevorzugt ist hier Trimethylchlorsilan, Trimethylsiloxan, Hexamethyldisilazan und 
Hexamethyldisiloxan. Besonders bevorzugt ist Hexamethyldisiloxan. Es k6nnen 
aber auch Gemische der genannten Silylierungsmittel verwendet werden. 

20 

Grunds§tzlich ist es fur die anschlieliende, vorzugsweise unterkritische Trocknung 
# gunstig, wenn in den Poren des Gels ganz oder teilweise Losungsmittel oder 
L6sungsmittelgemische enthalten sind, die eine niedrige Oberflachenspannung 
aufweisen. Bevorzugt ist Hexamethyldisiloxan. 

25 

In Schritt c) wird das silylierte, und gegebenenfalls gewaschene Gel vorzugsweise 
unterkritisch getrocknet, vorzugsweise bei Temperaturen von -30 bis 200°C I 
besonders bevorzugt 0 bis 150°C, sowie Drucken vorzugsweise von 0,001 bis 20 
bar, besonders bevorzugt 0,01 bis 5 bar, insbesondere 0,1 bis 2 bar, beispielsweise 
30 durch Strahlungs-, Konvektions- und/oder Kontakttrocknung. Die Trocknung wird 
vorzugsweise so lange fortgefuhrt, bis das Gel einen Losungsmittel-Restgehalt von 
weniger als 0,1 Gew.-% aufweist. Die bei der Trocknung erhaltenen Aerogele sind 
je nach Modifizierungsgrad ganz oder teilweise hydrophob. Die Hydrophobizitat ist 
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dauerhaft .^^w.^ v. 

Das in Schritt b) erhaltene Gel kann auch uberkritisch getrocknet werden. Dies 
erfordert entsprechend dem jeweiligen Losungsmittel hohere Temperaturen als 
5 200°C und/oder hohere Drucke als 20 bar. Dies ist ohne weiteres moglich, ist aber 
mit erhdhtem Aufwand verbunden. Die uberkritische Trocknung ermoglicht jedoch 
eine Aerogeldichte von unter 200 kg/m 3 , vorzugsweise unter 150 kg/m 3 und 
besonders bevorzugt unter 100 kg/m 3 , bei gleichzeitigem, frei einstellbaren 
Modifizierungsgrad der inneren Oberflache. 

10 

In einer weiteren Ausfuhrungsform kann das Gel je nach Anwendung vor der 
Silylierung im Schritt b) noch einer Netzwerkverstarkung unterworfen werden. Dies 
kann dadurch geschehen, das man das erhaltene Gel mit einer Losung eines zur 
Kondensation befShigten Orthosilikates der Formel R 1 4 _ n Si(OR 2 ) n , vorzugsweise ein 
1 5 Alkyl- und/oder Arylorthosilikat, wobei n = 2 bis 4 ist und R 1 und R 2 unabhangig 
voneinander Wasserstoffatome, lineare oder verzweigte C^-Cg-Alkyl-, Cyclohexyl- 
oder Phenyl-Reste sind, oder mit einer waflrigen Kieselsaure-Losung umsetzt. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform kann das Gel nach der formgebenden 
20 Polykondensation und/oder jedem nachfolgenden Verfahrensschritt nach dem 
Fachmann bekannten Techniken, wie z.B. Mahlen, zerkleinert werden. 

# 

Die nach dem erfindungsgemalien Verfahren hergestellten Aerogele sind je nach 
Modifizierungsgrad ganz oder teilweise hydrophob. Die Hydrophobizitat ist 
25 dauerhaft. Die erhaltenen Aerogele tragen verfahrensbedingt auf ihrer inneren 
Oberflache nur Si-R und/oder Si-OH-Gruppen, jedoch keine Si-OR-Gruppen. 

Die oben beschriebenen Hydrogele haben verfahrensgemali auf ihrer inneren 
Oberflache Si-OH-Gruppen. Durch die besonders bevorzugte erfindungsgema&e 
30 organische Modifizierung mittels Trialkylchlorsilanen und/oder Hexalkyldisiloxanen 
erfolgt eine vollstandige oder teilweise Umsetzung der Si-OH Gruppen auf der 
inneren Oberflache zu Si-0-Si(R) 3 -Gruppen. Da wahrend des gesamten Verfahrens. 
im Gegensatz zum Stand der Technik, das Nafigel nicht mit reaktiven 
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Ldsungsmitteln^iaxB. Alkpholen (Methanol, Ethanol, IsopiojDa^l^etc.). Ketonen 
(Aceton, etc.), Ethern (Dimethoxyethan, etc.) oder Tetrahydrofuran in Beruhrung 
kommt, ist eine Bildung von Si-OR-Gruppen auf der inneren Oberflache der Gele 
nicht mdglich. 

5 

Ferner fuhrt die Gegenwart von organischen Losungsmitteln wahrend der 
eigentlichen Silylierung zu einer Anlagerung von organischem Ldsungsmittel an die 
reaktionsfahigen OH-Gruppen des Gels. Dies verhindert eine mogliciie vollstandige 
Umsetzung der OH-Gruppen mit dem jeweiligen Silylierungsmittel. 

10 

# Wird, wie in der voriiegenden Erfindung, auf die Verwendung von organischen 
Losungsmitteln vollstandig verzichtet, kdnnen alle fur das verwendete 
Silylierungsmittel raumlich erreichbaren Si-OH Gruppen mit dem Silylierungsmittel 
reagieren. Dadurch kann ein sehr hoher Belegungsgrad der inneren Oberflache, der 

1 5 nahe dem theoretisch mSglichen Belegungsgrad liegt, erreicht werden. 

Die erfindungsgemalien Aerogele finden insbesondere Verwendung als 
Warmeisolationsmaterialien. 

20 Eine weitere Aufgabe der voriiegenden Erfindung war es, ein Verfahren zur 

Herstellung von organisch modifizierten Naligelen bereitzustellen, bei dem man ein 
+ gangiges Mittel zur Oberflachenmodifikation verwendet, und auf einen 

Losungsmittelaustausch des Wassers gegen ein anderes Losungsmittel verzichtet 
werden kann. 

25 

Diese Aufgabe wird uberraschenderweise gelost durch ein Verfahren zur 
Herstellung von organisch modifizierten NaGgelen, bei dem man 

a) ein Hydrogel vorlegt und 
30 b) das in Schritt a) erhaltene Hydrogel oberflachenmodifiziert. 


Die oben zur Herstellung von Aerogelen beschriebene Trocknung der Gele 
bei der Herstellung der entsprechenden Naligele. 
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Die hergestellten-NalSgele weisen die gleichen Merkmale bezuglich ihrer inneren 
OberflSche, ihrer Hydrophobizitat und ihrem Belegungsgrad auf wie die 
getrockneten Aerogele. Unterschiede bestehen lediglich hinsichtlich des in den 
Poren befindlichen Mediums. 

5 

Das erfindungsgemS&e Verfahren zur Herstellung von Aerogelen wird im folgenden 
anhand von Ausfuhrungsbeispielen naher beschrieben, ohne dadurch beschrankt 
zu werden. 

10 Beispiel 1 
# 

2 I einer Natriumwasserglaslosung (Si0 2 -Gehalt 6 Gew.-% und Na 2 0:Si0 2 

Verhaltnis von 1 :3,3) werden uber eine ummantelte Glaskolonne (Lange = 

100 cm, Durchmesser = 8 cm), die mit 4 I eines sauren lonenaustauscherharzes 

1 5 (Styroldivinylbenzol-Copolymer mit Sulfonsauregruppen, handelsublich unter dem 
Namen *Duolite C 20) gefullt ist, geleitet (ca. 70 ml/min). Die Kolonne wird bei einer 
Temperatur von etwa 7°C betrieben. Die am unteren Ende der Kolonne ablaufende 
Kieselsaureldsung hat einen pH-Wert von 2,3. Diese Losung wird zur 
Polykondensation mit einer 1,0 molaren NaOH-Losung auf einen pH von 4,7 

20 gebracht und anschlieliend 3 Stunden bei 85°C gealtert. 

a) Zur Silylierung werden in einem Kolben 1 1 Hexamethyldisiloxan (HMDSO) und 
100 ml konzentrierte HCI-L6sung zum Sieden erhitzt und mit Hilfe eines heiBen 
Stickstoffstromes (50 l/h, 100°C) in ungefahr 30 Minuten uber ein 80°C heilies 

25 NaQgel (150 ml) geleitet. 

AnschlieSend erfolgt die Trocknung des Gels in einem heiGen Stickstoffstrom 
(1500 l/h, 200° C) fur eine Stunde. Das so erhaltene, transparente Aerogel hat eine 
Dichte von 0,13 g/cm 3 . Die spezifische Oberflache nach BET liegt bei 680 m 2 /g. Der 
X -Wert liegt bei 0,015 W/mK. 

30 

b) Zur Silylierung werden in einem Kolben 1 1 Hexamethyldisiloxan (HMDSO) und 
100 ml konzentrierte HCI-L6sung zum Sieden erhitzt und das dabei entstehende 
Gasgemisch uber das 80°C heilie Nadgel (150 ml) geleitet. 
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- AnschlieBend erfolgfcdie Trocknung des Gels in einem heiBen Stickstoffstrom, 

(1500 l/h, 200°C) fur eine Stunde. Das so erhaltene, transparente Aerogel hat eine 
Dichte von 0,12 g/cm 3 . Die spezifische Oberflache nach BET liegt bei 670 m 2 /g. Der 
A -Wert liegt bei 0,013 W/mK. 

5 

c) Zur Silylierung werden in einem Kolben 11 Hexamethyldisiloxan (HMDSO) und 10 
ml konzentrierte HCI-L6sung zum Sieden erhitzt und mit Hilfe eines heiBen 
Stickstoffstromes (50 l/h, 100°C) in ungefahr 30 Minuten uber das 80°C heiBe 
NaBgel (150 ml) geleitet. 
10 AnschlieBend erfolgt die Trocknung des Gels in einem heiBen Stickstoffstrom 
0 (1500 l/h, 200°C) fur eine Stunde. Das so erhaltene, transparente Aerogel hat eine 
Dichte von 0,16 g/cm 3 . Die spezifische Oberflache nach BET liegt bei 625 m 2 /g. Der 
A -Wert liegt bei 0,015 W/mK. 

15 d) Zur Silylierung werden in einem Kolben 1 1 Hexamethyldisiloxan (HMDSO) und 
10 ml konzentrierte HCI-L6sung zum Sieden erhitzt und das dabei entstehende 
Gasgemisch uber das 80°C heiBe NaBgel (1 50 ml) geleitet. 
Anschliefiend erfolgt die Trocknung des Gels in einem heiBen Stickstoffstrom 
(1500 l/h, 200°C) fur eine Stunde. Das so erhaltene, transparente Aerogel hat eine 

20 Dichte von 0,135 g/cm 3 . Die spezifische Oberflache nach BET liegt bei 672 m 2 /g. 
Der A -Wert liegt bei 0,013 W/mK. 

e) Zur Silylierung wird in einem Kolben 1 1 Trimethylchlorsilan (TMCS) zum Sieden 
erhitzt und mit Hilfe eines heiBen Stickstoffstromes (50 l/h, 100°C) in ungefahr 

25 30 Minuten uber das 80°C heiBe NaBgel (1 50 ml) geleitet. 

AnschlieBend erfolgt die Trocknung des Gels in einem heiBen Stickstoffstrom 
(1500 l/h, 200°C) fur eine Stunde. Das so erhaltene, transparente Aerogel hat eine 
Dichte von 0,1 1 g/cm 3 . Die spezifische Oberflache nach BET liegt bei 685 m 2 /g. Der 
A -Wert liegt bei 0,013 W/mK. 

30 

f) Zur Silylierung wird in einem Kolben 11 Trimethylchlorsilan (TMCS) zum Sieden 
erhitzt und das dabei entstehende Gas uber das 80°C heiBe Naligel (150 ml) 
geleitet. 
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AnschlieSend erfolgt die Trocknung des Gels in einem heilien Stickstoffstrom 
(1500 l/h, 200°C) fur eine Stunde. Das so erhaltene, transparente Aerogel hat eine 
Dichte von 0,1 15 g/cm 3 . Die spezifische Oberflache nach BET liegt bei 615 m 2 /g. 
Der A -Wert liegt bei 0,013 W/mK. 

5 

g) Zur Silylierung werden in einem Kolben 1 1 Hexamethyldisiloxan (HMDSO) und 
100 ml konzentrierte EssigsSure zum Sieden erhitzt und mit Hilfe eines heiften 
Stickstoffstromes (50 l/h, 100°C) in ungefahr 30 Minuten uber das 80°C heifte 
NalJgel (150ml) geleitet. 
1 0 AnschlieBend erfolgt die Trocknung des Gels in einem heiUen Stickstoffstrom 
# (1 500 l/h, 200°C) fur eine Stunde. Das so erhaltene, transparente Aerogel hat eine 
Dichte von 0,15 g/cm 3 . Die spezifische Oberflache nach BET liegt bei 635 m 2 /g. Der 
A -Wert liegt bei 0,014 W/mK. 

1 5 h) Zur Silylierung werden in einem Kolben 1 1 Hexamethyldisiloxan (HMDSO) und 
100 ml konzentrierte Essigsaure zum Sieden erhitzt und das dabei entstehende 
Gasgemisch uber das 80°C heilie NalJgel (1 50 ml) geleitet. 
Anschlieftend erfolgt die Trocknung des Gels in einem heilSen Stickstoffstrom 
(1500 l/h, 200°C) fur eine Stunde. Das so erhaltene, transparente Aerogel hat eine 

20 Dichte von 0,1 35 g/cm 3 . Die spezifische Oberflache nach BET liegt bei 673 m 2 /g. 
Der A -Wert liegt bei 0,013 W/mK. 

i) Zur Silylierung werden in einem Kolben 11 Trimethylsiloxan (Me 3 SiOH) ) und 100 
ml konzentrierte HCI-Losung zum Sieden erhitzt und das dabei entstehende 

25 Gasgemisch mit Hilfe eines heiSen Stickstoffstromes (50 l/h, 100°C) in ungefahr 
30 Minuten uber das 80°C heilie NalJgel (150 ml) geleitet. 
AnschlieBend erfolgt die Trocknung des Gels in einem heilJen Stickstoffstrom 
(1500 l/h, 200°C) fur eine Stunde. Das so erhaltene, transparente Aerogel hat eine 
Dichte von 0,13 g/cm 3 . Die spezifische Oberflache nach BET liegt bei 645 m 2 /g. Der 

30 A -Wert liegt bei 0,01 5 W/mK. 


Beispiel 2 



424 g einer auf 10°C gekuhlten 7,5%jgen HCI-L6sung wird tropfenweise mit 712 g 
einer auf 10°C gekuhlten Natriumwasserglaslosung (mit einem Gehalt von 13 Gew- 
5 % Si0 2 und einem Na 2 0:Si0 2 VerhSltnis von 1 :3,3) versetzt. Dabei stellt sich ein 
pH-Wert von 4,7 ein. Das nach einigen Sekunden gebildete Hydrogel wird 30 
Minuten bei 85°C gealtert. AnschlieRend wird es mit 3 I warmem Wasser 
gewaschen. 

1 0 a) Zur Silylierung werden in einem Kolben 1 1 Hexamethyldisiloxan (HMDSO) und 

# 1 00 ml konzentrierte HCI-Losung zum Sieden erhitzt und mit Hilfe eines heiUen 
Stickstoffstromes (50 l/h, 100°C) in ungefahr 30 Minuten uber das 80°C heiSe 
NaBgel (150 ml) geleitet. 

AnschlieSend erfolgt die Trocknung des Gels in einem heilien Stickstoffstrom 
15 (1 500 l/h, 200°C) fur eine Stunde. Das so erhaltene, transparente Aerogel hat eine 
Dichte von 0,1 1 g/cm 3 . Die spezifische Oberflache nach BET liegt bei 713 m 2 /g. Der 
A -Wert liegt bei 0,01 2 W/mK. 

b) Zur Silylierung werden in einem Kolben 11 Hexamethyldisiloxan (HMDSO) und 
20 100 ml konzentrierte HCI-Losung zum Sieden erhitzt und das dabei entstehende 
Gasgemisch uber das 80°C heiSe NaBgel (150 ml) geleitet. 

# AnschlieBend erfolgt die Trocknung des Gels in einem heiBen Stickstoffstrom 
(1500 l/h, 200°C) fur eine Stunde. Das so erhaltene, transparente Aerogel hat eine 
Dichte von 0,15 g/cm 3 . Die spezifische OberflSche nach BET liegt bei 715 m 2 /g. Der 

25 A -Wert liegt bei 0,01 3 W/mK. 

Beispiel 3 

Die Herstellung des Hydrogels erfolgt wie unter Beispiel 1 beschrieben. 

30 

a) Zur Silylierung werden 100 g Hydrogel mit 105 g Trimethylchlorsilan (140 ml) 
versetzt. Unter heftiger Gasentwicklung (HCI) bildet sich eine wa.Brige Phase 
(120 ml konzentrierte HCI) unterhalb der HMDSO Phase. Das hydrophobisierte Gel 
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<>V: ^ -wird aus der HMDSO Phase (106 ml HMDSO) erjtapmnnen uod getrocknet. Die 

Trocknung erfolgt in einem heiSen Stickstoffstrom (1500 l/h, 200°C) fur eine Stunde. 
Das so erhaltene, transparente Aerogel hat eine Dichte von 0,10 g/cm 3 . Die 
spezifische Oberflache nach BET liegt bei 676 m 2 /g. Der A -Wert liegt bei 0,01 1 
5 W/mK. 

b) Zur Silylierung werden 100 g Hydrogel in 100 ml Hexamethyldisiloxan (HMDSO) 
suspendiert und mit 52,5 g Trimethylchlorsilan (70 ml) versetzt. Unter heftiger 
Gasentwicklung (HCI) bildet sich eine waGrige Phase unterhalb der HMDSO Phase. 

1 0 Das hydrophobisierte Gel wird aus der HMDSO Phase ( 1 53 ml HMDSO) 
i^P. entnommen und getrocknet. Die Trocknung erfolgt in einem heilien Stickstoffstrom 
(1500 l/h, 200°C) fur eine Stunde. Das so erhaltene, transparente Aerogel hat eine 
Dichte von 0,12 g/cm 3 . Die spezifische Oberflache nach BET liegt bei 666 m 2 /g. Der 
A -Wert liegt bei 0,013 W/mK. 

15 

c) Zur Silylierung werden 100 g Hydrogel in 100 ml Hexamethyldisiloxan (HMDSO) 
suspendiert und mit 105 g Trimethylchlorsilan (140 ml) versetzt. Unter heftiger 
Gasentwicklung (HCI) bildet sich eine wafirige Phase (120 ml konzentrierte HCI) 
unterhalb der HMDSO Phase. Das hydrophobisierte Gel wird aus der HMDSO 

20 Phase (206 ml HMDSO) entnommen und getrocknet. Die Trocknung erfolgt in einem 
heifien Stickstoffstrom (1500 l/h, 200°C) fur eine Stunde. Das so erhaltene, 

# transparente Aerogel hat eine Dichte von 0, 1 0 g/cm 3 . Die spezifische Oberflache 
nach BET liegt bei 676 m2/g. Der A -Wert liegt bei 0,01 1 W/mK. 

25 d) Zur Silylierung werden 100 g Hydrogel in 100 ml Hexamethyldisiloxan (HMDSO) 
suspendiert und mit 1050 g Trimethylchlorsilan (10 mol) versetzt. Unter heftiger 
Gasentwicklung (HCI) wird das Gel hydrophobisiert. Das hydrophobisierte Gel wird 
aus der HMDSO Phase (4,5 mol HMDSO) entnommen und getrocknet. Die 
Trocknung erfolgt in einem heifien Stickstoffstrom (1500 l/h, 200°C) fur eine Stunde. 

30 Das so erhaltene, transparente Aerogel hat eine Dichte von 0,10 g/cm 3 . Die 
spezifische Oberflache nach BET liegt bei 676 m 2 /g. Der A -Wert liegt bei 0,01 1 
W/mK. 



23 

e^ZutfSilylierung werden 100 g Hydrogel in 100 ml Hexamethyldisiloxan 
suspendiert und mit 31,5 g Trimethylchlorsilan (42 ml) 30 Minuten unter RuckflulJ 
erhitzt. Unter heftiger Gasentwicklung (HCI) bildet sich eine wSBrige Phase 
unterhalb der HMDSO Phase. Das hydrophobisierte Gel wird aus der HMDSO 
5 Phase entnommen und getrocknet. Die Trocknung erfolgt in einem heiBen 

Stickstoffstrom (1500 l/h, 200°C) fur eine Stunde. Das so erhaltene, transparente 
Aerogel hat eine Dichte von 0,13 g/cm 3 . Die spezifische Oberflache nach BET liegt 
bei 680 m 2 /g. Der A-Wert liegt bei 0,013 W/mK. 

10 f) Das Hydrogel wird mit konzentrierter. waSriger HCI-L6sung so lange gewaschen, 
Dis das Wasser in den Poren des Gels eine 10%-ige HCI-L6sung ist. 
Zur Silylierung werden 100 g dieses Hydrogels in 100 ml Hexamethyldisiloxan 
suspendiert und mit 31 ,5 g Trimethylchlorsilan (42 ml) unter RuckfluB erhitzt. Unter 
heftiger Gasentwicklung (HCI) bildet sich eine waftrige Phase unterhalb der HMDSO 

1 5 Phase. Das hydrophobisierte Gel wird aus der HMDSO Phase entnommen und 

getrocknet. Die Trocknung erfolgt in einem heiBen Stickstoffstrom (1500 l/h, 200°C) 
fur eine Stunde. Das so erhaltene, transparente Aerogel hat eine Dichte von 
0,1 1 g/cm 3 . Die spezifische Oberflache nach BET liegt bei 656 m 2 /g. Der A-Wert 
liegt bei 0,01 1 W/mK 

20 

Beispiel 4 

Die Herstellung des Hydrogels erfolgt wie unter Beispiel 1 beschrieben. 

25 a) Zur Silylierung werden 100 g Hydrogel mit 105 g Trimethylchlorsilan (140 ml) 
versetzt. Unter heftiger Gasentwicklung (HCI) bildet sich eine wafirige Phase 
(120 ml konzentrierte HCI) unterhalb der HMDSO Phase. Das hydrophobisierte Gel 
wird aus der HMDSO Phase (106 ml HMDSO) entnommen und getrocknet. Die 
Trocknung erfolgt in einem heilSen Stickstoffstrom (1500 l/h, 200°C) fOr eine Stunde. 

30 Das so erhaltene, transparente Aerogel hat eine Dichte von 0,10 g/cm 3 . Die 
spezifische Oberflache nach BET liegt bei 720 m 2 /g. Der A -Wert liegt bei 0,01 1 
W/mK. 
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b) Zur Silylierung werden 100 g Hydrogel in 100 ml Hexamethyldisiloxan (HMDSO) 
suspendiert und mit 52,5 g Trimethylchlorsilan (70 ml) versetzt. Unter hefliger 
Gasentwicklung (HCI) bildet sich eine wafirige Phase unterhalb der HMDSO Phase. 
Das hydrophobisierte Gel wird aus der HMDSO Phase (153 ml HMDSO) 
5 entnommen und getrocknet. Die Trocknung erfolgt in einem heiSen Stickstoffstrom 
(1500 l/h, 200°C) fur eine Stunde. Das so erhaltene, transparente Aerogel hat eine 
Dichte von 0,12 g/cm 3 . Die spezifische Oberflache nach BET liegt bei 726 m 2 /g. Der 
A -Wert liegt bei 0,01 3 W/mK. 

10 c) Zur Silylierung werden 100 g Hydrogel in 100 ml Hexamethyldisiloxan (HMDSO) 
suspendiert und mit 105 g Trimethylchlorsilan (140 ml) versetzt. Unter hefliger 
Gasentwicklung (HCI) bildet sich eine waSrige Phase (120 ml konzentrierte HCI) 
unterhalb der HMDSO Phase. Das hydrophobisierte Gel wird aus der HMDSO 
Phase (206 ml HMDSO) entnommen und getrocknet. Die Trocknung erfolgt in einem 

1 5 heiBen Stickstoffstrom (1500 l/h, 200°C) fur eine Stunde. Das so erhaltene, 

transparente Aerogel hat eine Dichte von 0,10 g/cm 3 . Die spezifische Oberflache 
nach BET liegt bei 700 m 2 /g. Der k -Wert liegt bei 0,01 1 W/mK. 

d) Zur Silylierung werden 100 g Hydrogel in 100 ml Hexamethyldisiloxan (HMDSO) 
20 suspendiert und mit 1050 g Trimethylchlorsilan (10 mol) versetzt. Unter hefliger 

Gasentwicklung (HCI) wird das Gel hydrophobisiert. Das hydrophobisierte Gel wird 
-4 - y aus der HMDSO Phase (4,5 mol HMDSO) entnommen und getrocknet. Die 

Trocknung erfolgt in einem heiSen Stickstoffstrom (1500 l/h, 200°C) fur eine Stunde. 

Das so erhaltene, transparente Aerogel hat eine Dichte von 0,10 g/cm 3 . Die 
25 spezifische Oberflache nach BET liegt bei 712 m 2 /g. Der A -Wert liegt bei 0,01 1 

W/mK. 

e) Zur Silylierung werden 100 g Hydrogel in 100 ml Hexamethyldisiloxan 
suspendiert und mit 31,5 g Trimethylchlorsilan (42 ml) 30 Minuten unter Ruckflutt 

30 erhitzt. Unter heftiger Gasentwicklung (HCI) bildet sich eine waSrige Phase 
unterhalb der HMDSO Phase. Das hydrophobisierte Gel wird aus der HMDSO 
Phase entnommen und getrocknet. Die Trocknung erfolgt in einem heilien 
Stickstoffstrom (1500 l/h, 200°C) fur eine Stunde. Das so erhaltene, transparente 
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Aerogel hat eine Dichte von 0,13 g/cm 3 . Die spezifische Oberflache nach BET liegt 
bei 714 m 2 /g. Der A-Wert liegt bei 0,013 WYmK. 

f) Das Hydrogel wird mit konzentrierter waUriger HCI-L6sung so lange gewaschen, 
bis das Wasser in den Poren des Gels eine 10%-ige HCI-L6sung ist. 
Zur Silylierung werden 1 00 g dieses Hydrogels in 1 00 ml Hexamethyldisiloxan 
suspendiert und mit 31,5 g Trimethylchlorsilan (42 ml) unter RuckfluG erhitzt. Unter 
heftiger Gasentwicklung (HCI) bildet sich eine waftrige Phase unterhalb der HMDSO 
Phase. Das hydrophobisierte Gel wird aus der HMDSO Phase entnommen und 
getrocknet. Die Trocknung erfolgt in einem heilien Stickstoffstrom (1500 l/h, 200°C) 
fur eine Stunde. Das so erhaltene, transparente Aerogel hat eine Dichte von 0,1 1 
g/cm 3 . Die spezifische Oberflache nach BET liegt bei 702 m 2 /g. DerA-Wert liegt bei 
0,011 W/mK. 

Die WSrmeleitfahigkeiten wurden mit einer Heizdrahtmethode (s. z. B. O. Nielsson, 
G. Ruschenpohier, J. GroB, J. Fricke, High Temperatures - High Pressures, Vol. 21, 
267-274 ( 1 989)) gemessen. 

Das erfindungsgemaSe Verfahren zur Herstellung von NaBgelen kann anhand der 
beschriebenen Ausfuhrungsbeispiele zur Herstellung von Aerogelen nSher 
beschrieben werden, ohne dadurch beschrankt zu werden. Der einzige Unterschied 
besteht jedoch darin, daB in alien Beispielen die beschriebene Trocknung entfSllt. 
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Patentanspruche - 

1. Verfahren zur Herstellung von organisch modifizierten Aerogelen, bei dem 
man 

5 

a) ein Hydrogel vorlegt, 

b) das in Schritt a) erhaltene Hydrogel oberflachenmodifiziert, und 

c) das in Schritt b) erhaltene oberflachenmodifizierte Gel trocknet. 

^10 2. Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man in Schritt a) 
ein silikatisches Hydrogel vorlegt. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man in Schritt a) 
ein silikatisches Hydrogel vorlegt, das dadurch hergestellt wird, daB man eine 
15 waBrige Wasserglaslosung mit Hilfe eines sauren lonenaustauscherharzes 

Oder einer Mineralsaure auf einen pH-Wert < 3 bringt, die dabei entstandene 
Kieselsaure durch Zugabe einer Base zu einem Si0 2 -Gel polykondensiert 
und das Gel mit Wasser gegebenenfalls elektrolytfrei wascht. 

20 4. Verfahren gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daS man in Schritt a) 
ein silikatisches Hydrogel vorlegt, das dadurch hergestellt wird, daB man es 
l '. ^ . aus einer wSBrigen Wasserglaslosung mit Hilfe mindestens einer 

organischen uncl/oder anorganischen Saure uber die Zwischenstufe eines 
Kieselsauresols erhalt. 
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5. Verfahren gemaB einem der Anspruche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 

daB man vor und/oder wahrend der Gelherstellung IR-Trubungsmittel zusetzt. 


6. 

30 


Verfahren gemaB einem der Anspruche 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB man vor und/oder wahrend der Gelherstellung Fasern zusetzt. 
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Verfahren gemaft mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daS man das in Schritt a) erhaltene Hydrogel, 
bevor man es in Schritt b) oberfiachenmodifiziert, altern laiit. 

Verfahren gemaa mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daS man das Hydrogel in Schritt b) 
oberfiachensilyliert. 

Verfahren gemaiJ Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dalJ man das 
Silylierungsmittel in flussiger Form und/oder als Gas bzw. Dampf verwendet. 

Verfahren gemaiJ Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daft als 
Silylierungsmittel mindestens ein Silan der Formeln R^SiCI,, oder 
R 1 4-nSi(OR 2 ) n mit n = 1 bis 4 eingesetzt wird, wobei R 1 und R 2 unabhangig 
voneinander, gleich oder verschieden, je ein Wasserstoffatom oder ein nicht 
reaktiver, organischer, linearer, verzweigter, cyclischer, gesattigter oder 
ungesattigter, aromatischer oder heteroaromatischer Rest, bedeuten. 

1 1 . Verfahren gemaG Anspruch 1 0, dadurch gekennzeichnet, dafc als 
20 Silylierungsmittel Trimethylchlorsilan eingesetzt wird. 

' . >0> 12. Verfahren gemaS Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Silylierungsmittel mindestens ein Disiloxan der Formel I eingesetzt wird, 

25 R 3 Si-0-SiR 3 (I) 

wobei die Reste unabhangig voneinander, gleich oder verschieden, je ein 
Wasserstoffatom oder ein nicht reaktiver, organischer, linearer, verzweigter, 
cyclischer, gesattigter oder ungesattigter, aromatischer oder 
30 heteroaromatischer Rest, bedeuten. 


7. 


5 8. 


A m 


9. 


10. 


15 
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Verfahren gemaG Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daft als 
Silylierungsmittel Hexamethyldisiloxan eingesetzt wird. 

Verfahren gemaB mindestens einem der vorhergehenden AnsprQche, 
dadurch gekennzeichnet, daS das Mittel zur Oberfiachenmodifikation kurz vor 
und/oder wahrend der Oberfiachenmodifikation, vorzugsweise mittels einer 
Saure, generiert wird. 

Verfahren gemaft mindestens einem der vorhergehenden AnsprQche, 
dadurch gekennzeichnet, dafi die Oberfiachenmodifikation durch einen 
Katalysator beschleunigt wird. 

Verfahren gemaB mindestens einem der vorhergehenden AnsprQche, 
dadurch gekennzeichnet, daS man in Schritt b) zusatzlich zum Mittel fur die 
Oberfiachenmodifikation mindestens ein Tragergas bzw. TrSgergasstrom 
verwendet. 

Verfahren gemaB mindestens einem der vorhergehenden AnsprQche, 
dadurch gekennzeichnet, daS ein Teil des Wassers in den Poren des 
Hydrogels mit dem verwendeten Mittel zur Oberfiachenmodifikation zu einer 
wasserunloslichen Verbindung reagiert. 

Verfahren gemafi mindestens einem der vorhergehenden AnsprQche, 
dadurch gekennzeichnet, daft man die auliere Oberfiache des Hydrogels vor 
der Oberfiachenmodifikation trocknet. 

Verfahren gem§S mindestens einem der vorhergehenden AnsprQche, 
dadurch gekennzeichnet, dali man das oberflachenmodifizierte Gel vor dem 
Schritt c) mit einem protischen oder aprotischen Losungsmittel wascht. 

Verfahren gematt mindestens einem der vorhergehenden AnsprQche, 
dadurch gekennzeichnet, dafi man das oberflachenmodifizierte Gel vor dem 
Schritt c) mit einem Silylierungsmittel wascht. 
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21. Verfahren gema^ mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, daG man das oberflachenmodifizierte Gel in Schritt 
c) unterkritisch trocknet. 

5 22. Verfahren gemaG mindestens einem der Anspruche 2 bis 21 , dadurch 

gekennzeichnet, daG man das in Schritt a) erhaltene Gel vor der Silylierung 
mit einer Ldsung eines zur Kondensation befahigten Orthosilikates, der 
Formel R 1 4^Si(OR 2 ) ni vorzugsweise einem Alkyl- und/oder Arylorthosilikat, 
wobei n = 2 bis 4 ist und R 1 und R 2 unabhangig voneinander 
^10 Wasserstoffatome, lineare Oder verzweigte C r C 6 -Alkyl-Reste, Cyclohexyl- 

<4j£f • Reste Oder Phenyl-Reste sind, oder mit einer waGrigen KieselsSure-Losung 
umsetzt. 

23. Aerogele, erhaitlich nach einem Verfahren gemaG mindestens einem der 

1 5 Anspruche 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet, daG sie frei sind von Si-OR- 

Gruppen. 

24. Verwendung von Aerogelen gemaG Anspruch 23 als 
Warmeisolationsmaterial. 
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# 


25. Verfahren zur Herstellung von organisch modifizierten NaGgelen, bei dem 
man 


a) ein Hydrogel vorlegt und 
25 b) das in Schritt a) erhaltene Hydrogel oberflachenmodifiziert. 

26. NalJgele, erhSltlich nach einem Verfahren gemaG Anspruch 25, dadurch 
gekennzeichnet, daG sie frei sind von Si-OR-Gruppen. 


30 27. 


Verwendung von NaGgelen gemaG Anspruch 26 in der Chromatographie, in 
der Kosmetik und im Pharmabereich. 




30 


HOE96/F 319 


Zusammenfassung 

Verfahren zur Herstellung von organisch modifizierten Aerogelen durch 
Oberfldchenmodifikation des wSSrigen Gels (ohne vorherigen LGsungsmitteltausch) 
5 und anschliedender Trocknung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von organisch 
modifizierten Aerogelen, bei dem man 


1 5 und ein Verfahren zur Herstellung von organisch modifizierten Naftgelen, 

desweiteren die Aerogel e und die Naftgele an sich, sowie deren Verwendung. 


10 


a) 
b) 
c) 


ein Hydrogel vorlegt, 

das in Schritt a) erhaltene Hydrogel oberflachenmodifiziert, und 
das in Schritt b) erhaltene oberflachenmodifizierte Gel trocknet, 


